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摘要 ”本文 报 道 了 O- 乙 基 -S- 正 两 基 硫 代 磷 酸 醒 类 化 合 物 对 棉 蚜 (4phis gossypii Glover), ih 
(Leucania sepurata. Walker), 2xWà (Musca vicina Macq.) 的 杀 虫 活性 。 初 步 的 室内 测定 和 部 分 田间 小 区 
试验 结果 表明 ， O- 乙 基 -S- 正 丙 基 -O- 取 代 葵 基 硫 代 〔〈 或 二 硫 代 》 磷酸 酯 类 化 合 物 的 杀 虫 活性 显著 地 优 于 
oO,O- 二 乙 基 -O- 取 代 葵 基 硫 代 磷 酸 柄 。 其 中 3103, 3105, 3111, 3117, 3169 等 活性 较 高 。 


有 机 磷 杀 虫 剂 具有 药 效 高 , 杀 虫 谱 广 、 易 生物 降解 、 没有 残 毒 问题 等 优点 。 但 有 些 品 
种 对 人 畜 的 急性 口服 毒性 太 高 , 且 长 期 使 用 对 害虫 产生 抗 药 性 ( 北 坤 元 等 ,1964; 上 海 昆 
虫 研 究 所 抗 药性 研究 组 ,1975; 河北 省 果树 研究 所 叶 螨 课题 组 , 1977)。 因 此 ,需要 对 现 有 
品种 的 结构 加 以 改造 ,并 积极 研制 新 品种 。 

一 类 含有 两 硫 基 的 磷酸 酯 类 化 合 物 正在 广泛 地 试 作 杀 虫 剂 (Hart 等 ,1976; Wolfenba- 
rger 等 ,1977; Buholzer, 1975)o 40 Tokuthion (O-7,3&-S- 1E FN 2 -O- 2, 4- — SURE Hs — B 
RREME) (Kudamatsu, 1976), BAY N'TN9306 (“Bolstar” O- 乙 基 -S- 正 丙 基 -O-4- 甲 硫 基 
EE pR) (Wolfenbager，1977) 及 Profenofos 《0O- 乙 基 -5- 正 丙 基 -~O-2- 握 -4- 注 - 
苯 基 硫 代 磷酸 本 (Buholzer，1975)。 这 类 含有 烷 硫 基 的 化 合 物 的 结构 和 活性 关系 的 研究 
表明 ,在 相应 的 有 机 磷酸 酯 分 子 结构 中 , 引 人 正 丙 硫 基 能 显著 地 提高 杀 虫 活性 。 在 茶 些 情 
DU. —— tnc ftgi CO, 0- — Cd S- Co IE — 硫 代 磷酸 
酯 ) 对 大 白鼠 的 急性 口服 LDs 为 25 毫克 /公斤 , 而 相应 的 正 丙 硫 基 化 合 物 (O- 乙 基 -S- 正 
两 基 -S- 乙 硫 乙 基 二 硫 代 磷 酸 酯 ) 则 为 318 毫克 /公斤 (Oswald，1973); 对 硫 伴 (0, OZE 
基 -O-4- 硝 基 葵 基 硫 代 磷 酸 酯 ) 对 小 白鼠 的 急性 口服 LDa 29 5 2E yu / 2x Fr. (Bayer, 1974), 
而 相应 的 正 丙 硫 基 化 合 物 〈O- 乙 基 -9S- 正 两 基 -O-4- 硝 基 葵 基 硫 代 磷 酸 柄 ) 则 为 36 毫克 / 
AJT (Hart et al，1976)。 上 述 例 子 说 明 在 现 有 高 毒性 的 有 机 磷 杀 了 虫 剂 的 分 子 结构 中 引 
人 正 丙 硫 基 团 ,可 能 会 导致 高 效 低 毒 的 新 杀 虫 剂 。 

为 了 研究 有 机 磷 杀 虫 剂 的 选择 毒性 ， 饰 选 防治 对 有 机 辜 农 药 已 经 产生 抗 药 性 的 棉花 
好 、 师 等 害虫 的 新 杀 虫 剂 ， 我 们 系列 合成 了 0- 乙 基 -S- 正 丙 基 -0- 取 代 茶 基 硫 代 磷 酸 醇 
类 化 合 物 (1) 和 某 些 其 它 类 型 化 合 物 。 


CHO M X—O Gs 
2-6, Hs PN o— (C Sus Yn—H, 4-Cl, 2, 4-Cl, 2-Cl-4-Br, 4-NO,, 
2, 4, 6-Cl,, 4-CH3S-,4-CH,SO-, 2, 4-Br, 
1 


为 了 比较 化 学 结构 和 生物 活性 的 关系 ,还 部 分 合成 了 相应 的 0, O7 — 0,35 O- EFC E i 
* 本 文 承蒙 效 坤 元 , 熊 交 同志 指导 ; 冯 国 敬 、 贾 宝 琦 , 祝 平 同 志 参 加 部 分 生 测 工作 。 
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本 文 主要 报道 这 些 化 合 物 对 家 乞 (Masea vicina Maca), Tilt Aphis gossypii Glover), 
Ahi (Leucania sepurata Walker) 的 室内 初步 毒 效 测定 结果 和 部 分 田间 试验 结果 ， 比 较 其 
化 学 结构 和 生物 活性 的 关系 。 


一 ,材料 与 方法 


(一 ) 被 测 化 合 物 


本 文 所 试 化 合 物 均 系 本 室 合 成 。 D- 乙 基 -S- 正 丙 基 -O- 取 代 苯 基 硫 代 磷 酸 酯 (IDD 系 由 
O- 乙 基 -S- 正 丙 基 硫 代 磷 酰 氯 与 取代 苯酚 在 无 水 碳酸 钾 存 在 下 进行 缩合 《丙酮 为 盗 剂 ) 
而 制 得 。0, 0-~ 二 乙 基 -0O- 取 代 茶 基 硫 代 碰 酸 酯 系 由 O, OILA 硫 代 磷 酰 氧 与 取代 茶 
酚 在 碳酸 镍 存在 下 进行 缩合 而 制 得 。3157,， 3162 分 别 由 a- 35 A ZEER AES 43 O- 乙 基 -S- 
正 丙 基 硫 代 磷 酰 氯 作 用 (有 KCO， 存 在 ) 而 制 得 。3104, 3124 系 由 0- 乙 基 -S- 正 丙 基 硫 
RARAS 8- 纺 基 乙 酸 本 作用 (有 KzCO， 存 在) 而 制 得 。3170 RHOLER 9t ES — 
所 与 正 丙 硫 醇 钠 作 用 而 制 得 。3167,，3168 分 别 由 相应 的 对 甲 硫 基 茶 基 取代 化 合 物 3100 
及 3103 经 过 氧 乙酸 氧化 而 制 得 。 3101 系 由 O- 乙 基 0-4- 甲 硫 茶 基 硫 代 磷 酰氯 与 正 丙 
硫 酵 钠 作 用 而 制 得 。 多 数 制 得 的 化 合 物 经 真空 蒸馏 得 到 油状 或 结晶 状 产 物 。 化 学 结构 经 
红外 光谱 鉴定 。 其 代号 ,化 学 结构 ,物理 常数 均 见 表 lo 


(Z) 生 测 方法 

1. 家 蝇 : 系 本 室 饲养 的 感性 品系 。 

(1) 薄膜 接触 法 ， 取 500 毫升 玻璃 三 角 瓶 , 用 移 液 管 吸取 0.176 HAARR 1 EF, 
均匀 地 涂 布 于 三 角 瓶 内 壁 《 不 断 地 旋转 三 角 瓶 )， 待 丙酮 挥发 后 ， 形 成 药 膜 。 将 50 X 
(925, 925yMU 4 天 的 家 蝇 , 放 人 三 角 瓶 内 ,定时 观察 击 倒数 目 。 每 个 药物 重复 3 次 , 计 
SLE KTso 

(2) ARE: 用 微量 注射 器 将 药物 的 丙酮 液 1 微 升 滴 于 经 冰冻 麻醉 的 肉 性 家 蝇 成 虫 
前 胸 背 板 上 ,每 组 30 头 , 计 算 24 小 时 后 死亡 率 和 LDyo 

2. 蚜虫 : 系 采 自 河 北 省 栾 城 县 棉田 或 棉田 附近 的 木 杰 树 上。 

COD mug: 用 自制 毛细 管 微量 点 滴 器 《 获 坤 元 等 , 1964) 将 0.02% 丙酮 药 液 0.025 
微 升 , 滴 于 成 好 背部 ,每 组 50 头 , 24 小 时 后 ,计算 死亡 率 。 

(2) BE. 选择 有 槐 蚜 的 杭 花 叶 二 片 , 在 不 同 浓度 的 药 液 中 漫 泡 2 秘 钟 ,取出 后 放 
在 吸水 纸 上 10 分 钟 ,使 棉 时 上 防 干 , 放 人 培养 珀 中 ,在 棉 时 下 放 一 张 泸 纸 , 亚 口 用 纸 益 上 ,用 
橡皮 筋 拉 紧 , 以 防 姬 虫 外 逃 。24 小 时 后 , 计算 死亡 率 。 

3. Rh: 系 室内 饲养 或 采 自 田间 的 3 一 4 龄 幼虫 。 

C) milk: KAMAR 1 微 升 , 滴 于 幼虫 背部 , 每 组 20 Xp. 处 理 后 放 于 培养 正中 ， 
以 玉米 时 饲 喂 。 24 小 时 后 检查 死亡 率 。 

(2) ERE: 将 3 一 4 龄 幼虫 用 小 块 棉纱 布 包 吉 ,在 药物 乳 状 波 中 漫 泡 3 秒 钟 ,取出 
后 , 放 于 泸 纸 上 , 待 虫 体 稍 王后 ,转移 到 培养 四 中 , 亚 底 放 一 张 泸 纸 ,用 玉米 叶 饲 暖 。24 小 时 


Xl 有 机 硝化 合 物 对 家 蝇 和 碑 蚜 的 药 效 
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CHO | S 4-Cl 126—128/0.1 n291.5232 


















n-C4yHF5S| O 4-Cl 126—132/0.05 | n:91.5263 


CHsO | s | 2, 4-CL | 108—114/0.04 
3111 o | 2,4-CL | 134—144/0.05 
3116 s | 2-CI,4-Br|. 132-—140/0.09 


3117 O | 2-C1,4-Br! 124—132/0.03 
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o |12,4-Br, 166—170/0.08 ng1.5610 
s | 2,4,6-Cls | 熔点 55 .5 一 56.5%C 
O |2,4,6-Cl,] 152—158/0.1 


o | 4-NO, 148—150/0.025| n131.5400 


对 硫 磷 | C. S | 4-NO; 132/0.04 n121.5370 
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>P «i 128/0.04 — | ng1.4945 
n-C, H,S SCH,COOC,H, 
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C,H.O 
3124 DPC 118—122/0.04 | n291.5032 
n-C4 H;S SCH4COOCH; 


一 | 一 一 一 -一 一 一- 一 | 一 -一 | 一 -一 一 一 -| 一 一 


G,H.O S 
3170 > pC 104—106/0.04 | ni1.5483 
n-C, H;S SC, H;-n 
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* 0.029%8 丙 酮 药 液 0.025 微 升 闹 于 成 姬 背部 ，24 AECE) 
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后 检查 死亡 常 。 
二 、 结 果 与 讨论 


《一 ) 对 家 蝇 的 毒 效 ( 表 1) 


1. 从 所 有 被 试 化 合 物 的 KTs( 击 倒 50 多 的 时 间 ) 米 看 ( 表 D). 3111 击 倒 速 率 最 快 ,KTw 
为 5 分 钟 ,3163 最 慢 , 24 小 时 死亡 率 仅 有 12 移 。KTw 在 5 一 10 分 钟 之 内 的 8 个 化 合 物 的 
顺序 《 依 KTs 增加 顺序 排列 ) 是 3111 <3104<3107<3124<3105<3117 31573169, 

2. 从 Ks 值 看 , 绝 大 多 数 含有 Yol ” 基 团 的 化 合 物 的 KTy 值 高 于 相应 的 含有 

cH, ; „giis 

OL 基 轩 的 化 合 物 。 这 种 差 噶 可 能 由 于 表皮 渗透 速率 不 同 ， 更 主要 的 可 能 因为 
P—S 键 化 合 物 需要 在 昆虫 体内 转化 为 P—O 键 化 合 物 才能 对 胆 碱 酯 酶 起 抑制 作用 。 

3. 从 KTs 值 在 5 一 10 分 钟 内 的 几 个 0- 乙 基 -S- 正 丙 基 -0- 取 代 茶 基 硫 代 磷 酸 酯 的 
化 学 结构 看 , 茶 环 上 具有 2, 4- Ch, 4-NO,，2-CL 4-Br, 2, 4- Br, 取代 基 的 效果 较 好 。 

4. 对 家 覃 的 LDw 《致死 30 多 的 剂量 ， 微 克 / 头 ) 的 顺序 为 : 3103-3105 = 3111 一 
31357<31607<<3172<3117<3169<3168 一 3124<3164 一 3107 一 3164 一 3116 一 3101 一 3110 
«:3170«3102—3162«3171-3166-3106 —31635 M LDs 的 比值 CR) 看 , 含有 两 硫 基 的 


表 2 两 类 化 合 物 的 毒性 比值 (R ) 

































































A X" d£ 6 o" 8 型 化 合 物 | wood 
1X E E 工 Dso fS ze | E LDso MM 
3106 — m 5.10 i | mw | 0.33 mm 15.5 mE 
3100 E 0.17 | 3103 | 0.124. m mM m 
ETT | 2.90 m 3172 | 0,17 ' Da 
30 — 0.68 m 3111 EN 0.15 m 04.8 
"mM - us | — 345 — | 2:3 —— 
3163 m 30.90 3164 | 0.27 E 114.4 E 
CHO 28 C,H,O O 
he DER AMAM o 24 I MP 


化 合 物 比 相应 的 二 乙 基 化 合 物 的 毒性 高 0.4 到 113 倍 ( 表 2)。 含 有 两 硫 基 的 化 合 物 (3103、 
3157) 的 毒性 比 相 应 的 乙 硫 基 化 合 物 166, 3162) 7.9—31 fo. UG FREUE RJ 46 8a 
(3104、3124) 对 家 蝇 也 有 较 高 的 活性 。 

从 室内 对 家 晤 的 KTw 及 LDs 数值 看 , 3111 是 比较 突出 的 一 个 化 合 物 ， 具 有 速效 和 
高 效 的 特性 。 

5. 从 所 试 化 合 物 的 KT 值 看， 在 速效 方面 有 些 化 合 物 高 于 对 硫磺 和 辛 储 人 碾 ; 但 从 
LDs 看 ,所 试 化 合 物 皆 低 于 这 两 种 有 机 磷 杀 虫 剂 。 
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(二 ) 对 棉 是 的 毒 效 

棉 蚜 的 室内 初 得 与 田间 小 区 测定 结果 见 表 1 E536 5 o 

1. 所 试 蚜 虫 系 采 自 河北 省 石家庄 地 区 老 杭 区 ,多 年 使 用 有 机 磷 杀 虫 剂 防 治 棉 蚜 ,已 产 
生 抗 药性 ( 压 惠 元 等 ,1964)。 本 次 初 筛 结果 ,有 些 含 有 两 硫 基 的 化 合 物 具 有 较 高 的 杀 蚜 姆 
效 。 例 如 3105、3111、3117、3164、3103、3169、3170 等 。 但 含有 羧 酯 基 (COOR ) 的 化 合 
物 (3124) 对 祖 蚜 的 药 效 较 低 。 


2. 从 化 学 结构 看 ,一 般 说 仍然 是 含有 ->?C ” 基 的 化 合 物 比 相应 的 >PC 
n-C, HS 


型 化 合 物 药 效 低 ;含有 n-CH;S ENAHO, 3157) 的 药 效 高 于 相应 的 含 CHS 基 
化合 物 (3166，3162)。 

3. 含有 取代 葵 基 的 O- 乙 基 -S- 正 丙 基 硫 代 磷酸 酮 类 化 合 物 的 茶 环 上 有 具有 下 列 取 代 基 
的 药 效 较 高 ， 4-NO,, 2-Cl-4-Br, 2, 4-Br;, 2, 4-6-Cl;, 2, 4-Cl, 4-CH;S-, 4-CH;SO0 

4. 大 田 小 区 试验 只 试 了 两 种 化 合 物 : 3103 及 311754 Æ 0.025% 浓度 下 , 药 效 比 常用 
杀 虫 剂 敌 敌情 (CO，O- 二 甲 基 -O-p, 8- 二 氧 乙烯 基础 酸 酯 ) 稍 高 ( 表 5)。 






































表 3 有 机 磷 化 合 物 对 粘 虫 的 毒 效 (点 滴 法 ) (1977. 9. 17,T22°0) 
Hou 死 亡 E (92) 
5. — | a-em | oaas | omm | eomm | 
对 硫 a 100 00080 | ooo 
—— ao 1|  ] 12 61.5 
3110 4.8 0 0 
3111 100 65 0 
3116 0 0 0 
3117 100 95 0 
(—— 368 | 090 1| 0 [| 0 | gg . 
3164 100 50 D 
3103 100 95 0 
3100 68.4 0 0 
空白 对 有 照 0 0 0 0 








(zm) 对 粘 虫 的 药 效 : 


类 时 的 室内 初 筛 结果 见 表 3 及 表 4 。 
1. A BE ERIS DECEM £3 ,3111, 3117, 3105, 3172, 3169, 3103 效果 较 好 。 
2. & a SHZECCOOR MU AARRE, 


C US 


3. 仿 PK 基 的 化 合 物 药 效 高 于 


n-C, H;S 


5、 S 
pk 化合物 。 如 3107>3106,3172> 
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表 4 有 机 磷 化 合 物 对 粘 虫 的 毒 效 ( 漫 液 法 ) (1977.9.29.) 
NEM " z T m (%) 
名 | olg 0,0592 0.0125 | 0.0059; | 0.00195 | 0.0002595 | 0.00005% 
3106 o o 0 0 | 
— 169 [| "0 | 050 | 0 
3101 | 10 70 0 m | EMEN 
3171 20 EET EP EE MEM 
372 | 100 | 10 | 0 Ud 7 
3116 80 e o] [.q e [ mE 
3169 100 100 100 m 
3104 | 90 20 © D i ` 
3124 70 | 9 | 0 nM 
3111 100 100 o 100 
^ "7v | | | m a | 
3E gi 100 100 a2 
B 3117, 3111 及 辛 硫 研 的 药 效 试验 所 用 粘 虫 系 1977 年 7 月 10 HSEELITACRC AE RIELTOROR dil 3 一 4 dis 
其 余 均 系 北京 室内 饲养 。 
表 5 大 田 小 区 防治 棉 姬 效果 C1977 .5.23， 河 北 变 城 ) 
3103 0.025 656 35 94.7 
3117 0.025 654 25 96.0 
— /— | 0.025 189 18 mm 90.5 EN 














注 : 每 小 区 面积 为 0.1 亩 。 采 用 喷 药 前 ,后 定 株 检 查 蚜 虫 数 目的 方法 ,计算 24 小 时 后 虫口 碱 退 率 (96)。 


3171, 3117223116, 3111273110, 31642-3163, 3106, 3116 在 0.1 多 请 麻 下 死亡 率 为 0, 而 
相应 的 丙 令 基 化 合 物 在 同样 浓度 下 死亡 率 为 100%。 
从 上 述 对 三 种 害虫 药 效 试验 结果 看 , 可 以 得 出 以 下 几 点 结论 : 
(1) 多 数 O- 乙 基 -S- 正 两 基 -O- 取 代 蒜 基 硫 代 磷 酸 酯 类 化 合 物 对 三 种 害 虫 的 约 效 较 


相应 的 O, O- LC AE BLAN REB BR 7 


等 。 


高 。 药 效 较 突出 的 有 3103, 3105, 3111, 3117, 3169 


(2) 含有 正 丙 硫 基 的 化 合 物 药 效 较 相 应 的 含 乙 硫 基 的 化 合 物 沿 。 
(3) 含有 凑 醋 基 的 化 合 物 (3104,3124) 具 有 一 定 的 选择 毒性 。 对 家 蝇 的 约 效 较 高 ,对 
ier URS HB HU AUR |o 
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PRELIMINARY STUDIES ON INSECTICIDAL ACTIVITIES OF SOME 
ESTERS OF O-ETHYL-S-PROPYL PHOSPHOROTHIOIC ACIDS 


liu MENG-YING ZHOU HOU-AN Gao JIN-YA ZHAI Qur-RONG 


SHI WEN-AN YAN ZHONG-CHENG MENG HSsIAN-TSO 
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This paper deals with the insecticidal activities of some esters of O.ethyl-S-propyl 
phosphorothioie acids against cotton aphis Aphis gossypii Glover, army worm Leucan- 
nia sepurata Walker and housefly Musca vicina Macq. The results of preliminary 
laboratory studies and field test showed that the insecticidal activities of O-ethyl.S- 
propyl-O-substituted phenyl phosphorothioates are higher than those of the eorrespon- 
ding O, O-diethyl-O-substituted phenyl phosphorothionates. The more potent com- 
pounds are as follows: 

3103” (O-ethyl-S-propyl-0-4-methylthiophenyl phosphorothioate), 
‘3105  (O-ethyl-S-propyl-0-4-nitropheryl phosphorothioate), 
“3111” (O-ethyl-S-propyl-0-2, 4-diehlorophenyl phosphorothioate), 
“3117” (O-ethyl-S-propyl-0-2-ehloro-4-bromophenyl phosphorothioate), 
'^8169"' (O-ethyl-S-propyl-0-2, 4-dibromophenyl phosphorothioate). 


